
j »  J   

Europäisches  Patentamt 

European  Patent  Office  ©  Veröffentlichungsnummer:  0  0 6 5   7 0 7  

Office  europeen  des  brevets  A 2  

©  EUROPÄISCHE  P A T E N T A N M E L D U N G  

©  Anmeldenummer:  82104156.3  ©  Int.  Cl.3:  C  07  C  4 5 / 4 5  

^   C  07  C  4 9 / 4 0 3  
©  Anmeldetag:  12.05.82  / / C 0 7 C 6 9 / 7 1 6  

©  Prioritat:  27.05.81  CH  3473/81  ©  Anmelder:  LONZA  AG 

Gampel/WallistCH) 
©  Ver6ffentlichungstag  der  Anmeldung: 

01.12.82  Patentblatt  82/48  ©  Erfinder:  Lehky,  Pavel,  Dr. 
Dammweg  13 

©  Benannte  Vertragsstaaten:  Naters  (Kanton  Wallis)(CH) 
AT  BE  CH  DE  FR  GB  IT  LI  LU  NL  SE 

©  Vertreter:  Weinhold,  Peter,  Dr.  et  al, 
Patentanwalte  Dr.  V.  Schmied-Kowarzik  Dipl.-lng.  G. 
Dannenberg  Dr.  P.  Weinhold  Dr.  D.  Gudel  Dipl.-lng.  S. 
Schubert  Dr.  P.  Barz  Siegfriedstrasse  8 
D-8000  Munchen  40(DE) 

(54)  Verfahren  zur  Herstellung  von  Dimedon. 

Dimedon  wird  aus  Isophoron,  über  dessen  Ozonanlage- 
rungsprodukt,  dem  daraus  hergestellten  3,3-Dimethyl-5-oxo- 
hexansäureester  und  nach  Behandlung  des  letzteren  mit 
einer  stöchiometrischen  Menge  eines  Natriumalkoholates 
erhalten. 



Die  E r f i n d u n g   b e t r i f f t   e i n   V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g   von  D i -  

medon  aus   I s o p h o r o n .  

D i m e d o n   f i n d e t   a l s   Z w i s c h e n p r o d u k t   in   d e r   c h e m i s c h e n   I n d u -  

s t r i e ,   wie   b e i   d e r   H e r s t e l l u n g   von  P h a r m a z e u t i k a   (US-PS  3  7 7 5  

435 ,   US-PS  3  823  1 6 4 ) ,   H e r b i z i d e n   r e s p .   P e s t i z i d e n   (DE-OS  22  

o l   668 ,   US-PS  3  976  785)   und  P o l y m e r i s a t e n   ( J P - P S   77  4 7 9 4 9 ) . ,  

in   d e r   P h o t o c h e m i e   (US-PS  2  944  899,   J P - P S   78  33143)   und  i n  

d e r   A n a l y t i k   (DE-OS  25  12  586)  v i e l s e i t i g e   A n w e n d u n g s m ö g l i c h -  

k e i t e n .  

Für   d i e   H e r s t e l l u n g   von  D i m e d o n   s i n d   aus   d e r   L i t e r a t u r   v e r -  

s c h i e d e n e   M e t h o d e n   b e k a n n t .   So  w i r d   in   O r g a n i c   S y n t h e s e s , C o l l .  

I I ,   200  (1943)   e i n   V e r f a h r e n   e r w ä h n t ,   w e l c h e s   von  M a l o n e s t e r  

und  M e s i t y l o x i d   a u s g e h t .   T . H e n s h a l l   e t   a l ,   J . A m e r . C h e m . S o c .  

77,  6656  ( 1 9 5 5 ) ,   e r h a l t e n   D i m e d o n   d u r c h   Z y k l i s a t i o n   von  3 , 3 -  

D i m e t h y l - 5 - o x o - h e x a n s ä u r e   m i t   S c h w e f e l s ä u r e .   G . B . P a y n e ,  

J . O r g . C h e m .   24,  719  (1959)   s t e l l t   D imedon   aus   I s o p h o r o n   m i t  

H i l f e   e i n e s   m e h r s t u f i g e n ,   k o m p l i z i e r t e n   V e r f a h r e n s   h e r :  



A l l e   d i e s e   V e r f a h r e n   h a b e n   v e r s c h i e d e n e   N a c h t e i l e ,   wie   t i e f e  

A u s b e u t e n ,   s c h l e c h t e   Z u g ä n g l i c h k e i t   zu r   3 , 3 - D i m e t h y l - 5 - o x o -  

h e x a n s ä u r e ,   v i e l   a n o r g a n i s c h e r   A b f a l l   a b e r   b e s o n d e r s   im  l e t z -  

t e r e n   F a l l ,   v i e l e   e i n z e l n e   R e a k t i o n s s t u f e n .  

Z i e l   d e r   v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g   i s t   e s ,   D i m e d o n ,   a u s g e h e n d  

von  e i n e m   b i l l i g e n   E d u k t ,   a u f   e i n f a c h e   W e i s e   in   h o h e r   R e i n -  

h e i t   zu  p r o d u z i e r e n ,   o h n e   d a s s   noch   z u s ä t z l i c h e ,   a u f w e n d i g e  

R e i n i g u n g s v e r f a h r e n   a n g e w e n d e t   w e r d e n   m ü s s e n .  

E r f i n d u n g s g e m ä s s   w i r d   d i e s   d a d u r c h   e r r e i c h t ,   d a s s   man  v o n  

I s o p h o r o n   a u s g e h t ,   d i e s e s   i n   e i n e m   L ö s u n g s m i t t e l   l ö s t ,   m i t  

Ozon  in   e i n   O z o n a n l a g e r u n g s p r o d u k t   ü b e r f ü h r t ,   m i t   H i l f e   e i n e s  

s p ä t e s t e n s   n a c h   d e r   B i l d u n g   d e s   O z o n a n l a g e r u n g s p r o d u k t e s   z u -  

g e s e t z t e n   A l k o h o l s   und  e i n e r   v o r z u g s w e i s e   s t a r k e n   S ä u r e   in   e i n e n  

a l s   Z w i s c h e n p r o d u k t   b e n ö t i g t e n   3 , 3 - D i m e t h y l - 5 - o x o - h e x a n s ä u r e e s t e r ,  

z .B .   dem  M e t h y l -   o d e r   A e t h y l e s t e r ,  u m w a n d e l t   und  l e t z t e r e n ,   
n a c h  

d e s s e n   I s o l i e r u n g ,   in  e i n e r   z w e i t e n   S t u f e   d u r c h   Zugabe   e i n e s   A l -  

k a l i a l k o h o l a t e s   in  das   g e s u c h t e   Dimedon  u m s e t z t .  

Die  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   U m s e t z u n g   k a n n   in   d e r   e r s t e n   S t u f e   d i s k o n -  

t i n u i e r l i c h   o d e r   k o n t i n u i e r l i c h   d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n .  

Nach  e i n e r   s p e z i e l l e n   A u s f ü h r u n g s f o r m   des   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r -  

f a h r e n s   w i r d   d e r   e r s t e   T e i l   d e r   e r s t e n   S t u f e   in   G e g e n w a r t   von  L ö -  

s u n g s m i t t e l n   d u r c h g e f ü h r t .   D i e s e   L ö s u n g s m i t t e l   k ö n n e n   dem  E s t e r -  

r e s t   des   3 , 3 - D i m e t h y l - 5 - o x o - h e x a n s ä u r e e s t e r s   e n t s p r e c h e n d e  

A l k o h o l e   s e i n ,   o d e r   a b e r   L ö s u n g s m i t t e l   in  d e r   A r t   von  K o h l e n  

w a s s e r s t o f f e n ,   h a l o g e n i e r t e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f e n ,   E s t e r n   w i e  



E s s i g e s t e r   und  a n d e r e .   Kommen  l e t z t e r e   zum  E i n s a t z ,   so  i s t  

es  n ö t i g ,   n a c h   d e r   B i l d u n g   d e s   O z o n a n l a g e r u n g s p r o d u k t e s   d i e  

g e n a n n t e n   A l k o h o l e   z u z u s e t z e n ,   um  e i n e   A l k o h o l y s e   des   O z o n a n -  

l a g e r u n g s p r o d u k t e s   zum  E s t e r   zu  e r r e i c h e n .  

I s o p h o r o n   k a n n   a u c h   o h n e   L ö s u n g s m i t t e l   m i t   Ozon  u m g e s e t z t  

w e r d e n .   Be i   d i e s e r   A r b e i t s w e i s e   w i r d   man  aus   S i c h e r h e i t s g r ü n -  

den  d a r a u f   a c h t e n ,   d a s s   n u r   20  b i s   30%  d e s   e i n g e s e t z t e n   I s o -  

p h o r o n s   in   e i n   O z o n a n l a g e r u n g s p r o d u k t   ü b e r f ü h r t   w e r d e n .   D i e  

A l k o h o l y s e   des   O z o n a n l a g e r u n g s p r o d u k t e s   e r f o l g t  a u c h   in   d i e s e m  

F a l l   d u r c h   Z u g a b e   e i n e s   A l k o h o l s .  

V o r z u g s w e i s e   w e r d e n   a l s   L ö s u n g s m i t t e l   dem  E s t e r r e s t   des   3 , 3 -  

D i m e t h y l - 5 - o x o - h e x a n s ä u r e e s t e r s   e n t s p r e c h e n d e   A l k o h o l e   e i n g e -  

s e t z t .  

Die  O z o n o l y s e   w i r d   z w e c k m ä s s i g   b e i   T e m p e r a t u r e n   von  -80  b i s  

+ 5 0 ° C   d u r c h g e f ü h r t ,   w o b e i   d e r   b e v o r z u g t e   B e r e i c h   z w i s c h e n   - 1 0  

b i s   +30oC  l i e g t .  

Die  D a u e r   d e r   O z o n o l y s e   h ä n g t   z u r   H a u p t s a c h e   von  d e r   L e i s t u n g s -  

c f ä h i g k e i t   des   O z o n g e n e r a t o r s   ab  und  k a n n   z w i s c h e n   e i n i g e n   M i  

n u t e n   und  S t u n d e n   l i e g e n .   M i t t l e r e   R e a k t i o n s z e i t e n   l i e g e n  

e t w a   b e i   0 ,5   b i s   5  S t u n d e n .  

Der  K o n z e n t r a t i o n   des   I s o p h o r o n s   im  L ö s u n g s m i t t e l   f ä l l t   n u r  

s e k u n d ä r e   B e d e u t u n g   zu.   S i e   h a t   n u r   e i n e n   k l e i n e n   E i n f l u s s  

a u f   d i e   A u s b e u t e n   und  l i e g t   z w e c k m ä s s i g   z w i s c h e n   5  b i s   35%.  

Die  D a u e r   de r   N a c h b e h a n d l u n g ,   d e r   V e r e s t e r u n g ,   des   O z o n a n l a -  



g e r u n g s p r o a u K t e s   i s t   von  a e r   T e m p e r a t u r   a o n a n g i g   und  l i e g t  

z w i s c h e n   0 , 5   b i s   25  S t u n d e n .   Z w e c k m ä s s i g   w i r d   b e i   T e m p e r a t u -  

r en   von  20  b i s   1500C  g e a r b e i t e t ,   w o b e i   dann   d i e   m i t t l e r e  

R e a k t i o n s z e i t   3  S t u n d e n   b e t r ä g t .  

Als   s t a r k e   S ä u r e n   kommen  v o r t e i l h a f t   S c h w e f e l -   und  S a l z s ä u r e  
( i n s b e s o n d e r e   e n t s p r e c h e n d e   k o n z e n t r i e r t e   S ä u r e )  
und  s a u r e   I o n e n a u s t a u s c h e r   in   B e t r a c h t .  

Die   I s o l i e r u n g   d e s   3 , 3 - D i m e t h y l - 5 - o x o - h e x a n s ä u r e e s t e r s   k a n n  

n a c h   e i n e r   b e k a n n t e n   M e t h o d e ,   w ie   D e s t i l l a t i o n ,   E x t r a k t i o n ,  

e t c .   d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n .  

In  d e r   z w e i t e n   S t u f e ,   d . h .   b e i   d e r   U m w a n d l u n g   des   i s o l i e r t e n  

E s t e r s   in   D i m e d o n ,   w i r d ,   kann   wie  f o l g t   v o r g e g a n g e n   w e r d e n :  

In  e i n   m i t   R ü h r e r ,   R ü c k f l u s s k ü h l e r   und  Z u t r o p f v o r r i c h t u n g  

a u s g e r ü s t e t e s   g e e i g n e t e s   G e f ä s s   w i r d   e i n e   N a t r i u m a l k o h o l a t -  

L ö s u n g   in   A l k o h o l   v o r g e l e g t .   D i e s e   L ö s u n g   e n t h ä l t   v o r z u g s -  

w e i s e   1 ,2   b i s   1 , 5   A e q u i v a l a n t e   A l k o h o l a t ,   b e z o g e n   a u f   den   e i n -  

g e s e t z t e n   3 , 3 - D i m e t h y l - 5 - o x o - h e x a n s ä u r e e s t e r ,   d o c h   w i r d   a u c h  

m i t   t i e f e r e n   o d e r   h ö h e r e n   Mengen   an  A l k o h o l a t   D i m e d o n   g e b i l -  

d e t .   Zur  A l k o h o l a t l ö s u n g   w i r d   d e r   E s t e r   l a n g s a m   z u g e t r o p f t ,  

das   G a n z e   w ä h r e n d   1  b i s   2  S t u n d e n   a u f   R ü c k f l u s s t e m p e r a t u r   g e -  

h a l t e n ,   d a n n   m i t   W a s s e r   v e r s e t z t   und  m i t   e i n e r   s t a r k e n   S ä u r e  

a n g e s ä u e r t .   V o r t e i l h a f t   w i r d   a l s   s t a r k e   S ä u r e   S c h w e f e l s ä u r e  
1 

o d e r   S a l z s ä u r e   e i n g e s e t z t   und  d i e   A n s ä u e r u n g   s o w e i t   g e t r i e b e n ,  

b i s   e i n   pH  von  c a .   2  e r r e i c h t   w i r d .   Nach  dem  A n s ä u e r n   w i r d  

d e r   A l k o h o l   a b d e s t i l l i e r t   und  d i e   v e r b l e i b e n d e   w ä s s r i g e   L ö -  



s u n g   a b g e k ü h l t .   D a b e i   k r i s t a l l i s i e r t   das   D i m e d o n   a l s   f a r b -  

l o s e   S u b s t a n z   a u s .  

B e i s p i e l   1  

1.  S t u f e  

E i n e   L ö s u n g   von  200  g  I s o p h o r o n   in   1500  g  M e t h a n o l   w u r d e  

w ä h r e n d   20  S t u n d e n   o b e n   in   e i n e   G l o c k e n b o d e n k o l o n n e   k o n t i n u -  

i e r l i c h   e i n g e l e i t e t .   Von  u n t e n   w u r d e   S a u e r s t o f f ,   d e r   c a .   4% 

Ozon  e n t h i e l t ,   z u g e f ü h r t .   F l ü s s i g p h a s e   und  G a s p h a s e   b e w e g t e n  

s i c h   s o m i t   im  G e g e n s t r o m .  

Die   K o l o n n e   w u r d e   a u f   d e r   A u s s e n s e i t e   d u r c h   e i n e n   K ü h l m a n t e l  

a u f   0  b i s   20C  g e k ü h l t .   Die  aus   d e r   K o l o n n e   u n t e n   a b l a u f e n d e  

L ö s u n g   w u r d e   k o n t i n u i e r l i c h   m i t   6 ,4   g  k o n z .   S c h w e f e l s ä u r e  

v e r m i s c h t   und  zum  R ü c k f l u s s   a u f g e h e i z t .   N a c h d e m   d i e   O z o n o l y s e  

b e e n d e t   w a r ,   w u r d e   d i e   R e a k t i o n s l ö s u n g   noch   3  S t u n d e n   l a n g  

u n t e r   Rückf luss   gekocht .   A n s c h l i e s s e n d   wurde  das  Ganze  auf  200C  a b g e -  

k ü h l t   und  m i t   in   M e t h a n o l   g e l ö s t e m   N a t r i u m h y d r o x i d   n e u t r a l i -  

s i e r t .   Der  M e t h y l a l k o h o l   w u r d e   u n t e r   n o r m a l e m   D r u c k   a b d e s t i l -  

l i e r t .   Der  g e b i l d e t e   E s t e r   w u r d e   d u r c h   V a k u u m d e s t i l l a t i o n  

i s o l i e r t   (Sdp .   80  b i s   8 2 ° C / 1 4   m b a r ) .  

Es  w u r d e n   2 3 1 , 4   g  e i n e r   f a r b l o s e n   b i s   l e i c h t   g e l b e n   F l ü s s i g -  

k e i t   e r h a l t e n ,   d i e   l a u t   G a s c h r o m a t o g r a p h i e   98,1%  3 , 3 - D i m e -  

t h y l - 5 - o x o - h e x a n s ä u r e m e t h y l e s t e r   e n t h i e l t .   D i e s   e n t s p r a c h  

2 2 7 , 0   g  E s t e r   100%ig   und  e i n e r   A u s b e u t e   von  9 1 , 1 % ,   a u f   d a s  

e i n g e s e t z t e   I s o p h o r o n   b e r e c h n e t .  



2.  S t u f e  

In  e i n e m   R u n d k o l b e n , m i t   R ü h r e r ,   R ü c k f l u s s k ü h l e r ,   C a C 1 2 - R o h r  

und  T r o p f t r i c h t e r   a u s g e r ü s t e t ,   w u r d e n   4 ,8   g  m e t a l l i s c h e s  

N a t r i u m   i n   60  cm3  M e t h a n o l   g e l ö s t   und  das   Ganze   b i s   zum  R ü c k -  

f l u s s   e r w ä r m t .   Dann  w u r d e n   3 0 , 0   g  des   9 8 , 1 % i g e n ,   aus   d e r  

1.  S t u f e   e r h a l t e n e n   3 , 3 - D i m e t h y l - 5 - o x o - h e x a n s ä u r e m e t h y l -  

e s t e r s   l a n g s a m   z u g e t r o p f t   und  d i e   L ö s u n g   w ä h r e n d   2  S t u n d e n  

w e i t e r   b e i   R ü c k f l u s s t e m p e r a t u r   b e h a n d e l t .  

Nach   A b k ü h l e n   a u f   25°C  w u r d e   m i t   150  ml  H20  v e r s e t z t   und  m i t  

k o n z .   S a l z s ä u r e   a u f   e i n e n   p H - W e r t   von  c a .   2  e i n g e s t e l l t .  

U e b e r   e i n e n   C l a i s e n - A u f s a t z   w u r d e   u n t e r   N o r m a l d r u c k   d a s   M e t h a -  

n o l   a b d e s t i l l i e r t   und  d e r   R ü c k s t a n d   a n s c h l i e s s e n d   a u f   1 0 ° C  

a b g e k ü h l t .   D a b e i   f i e l   das   D i m e d o n   in   Form  f a r b l o s e r   K r i s t a l l e  

a u s .   Das  P r o d u k t   w u r d e   a b f i l t r i e r t ,   a u f   d e r   N u t s c h e   m i t   w e n i g  

W a s s e r   g e w a s c h e n   und  b e i   4 0 ° C / 2 0   mba r   g e t r o c k n e t .  

Man  e r h i e l t   2 1 , 0 7   g  D i m e d o n ,   Smp.  147  b i s   1 4 8 ° C ,   das   l a u t   p o -  

t e n t i o m e t r i s c h e r   T i t r a t i o n   e i n e n   G e h a l t   von  98,2%  a u f w i e s ,  

e n t s p r e c h e n d   2 0 , 6 9   g  1 0 0 % i g ,   e n t s p r e c h e n d   e i n e r   A u s b e u t e  v o n  

8 6 , 4 % ,   b e r e c h n e t   a u f   den  e i n g e s e t z t e n   E s t e r ,   r e s p .   von  7 8 , 7 % ,  

b e r e c h n e t   a u f   das   I s o p h o r o n .  

In  d e r   M u t t e r l a u g e   l i e s s e n   s i c h   ( m i t   G a s c h r o m a t o g r a p h i e )   w e i -  

t e r e   1 , 8 5   g  D i m e d o n   n a c h w e i s e n .   Die   g e s a m t h a f t   g e b i l d e t e  

Menge  D i m e d o n   b e t r u g   s o m i t   2 2 , 5 4   g,  e n t s p r e c h e n d   94 ,1%  A u s -  

b e u t e ,   b e z o g e n   a u f   e i n g e s e t z t e n   E s t e r ,   r e s p .   8 5 , 7 % ,   b e z o g e n  

a u f   e i n g e s e t z t e s   I s o p h o r o n .  



B e i s p i e l   2 

E i n e   L ö s u n g   von  1 5 , 8   g  I s o p h o r o n   in  5 5 , 0   g  M e t h a n o l   w u r d e  

b e i   -2  b i s   0°C  2  S t u n d e n   l a n g   o z o n o l y s i e r t .   Nach  d e r   Z u g a b e  

von  0 , 9 1   g  k o n z .   S c h w e f e l s ä u r e   w u r d e   d i e   R e a k t i o n s l ö s u n g   16  

Stunden  u n t e r   Rückf luss   gekoch t .   Der  pH  der  Lösung  wurde  mit   e i n e r   N  2 

m e t h a n o l i s c h e n   L ö s u n g   von  N a t r i u m h y d r o x i d   a u f   pH  7  e i n g e -  

s t e l l t   und  das   M e t h a n o l   a b d e s t i l l i e r t .   Der  g e b i l d e t e   E s t e r  

w u r d e   d u r c h   V a k u u m d e s t i l l a t i o n   i s o l i e r t .  

Es  w u r d e n   1 7 , 2   g  e i n e r   l e i c h t   g e l b e n   F l ü s s i g k e i t   ( S d p .   80  

b i s   8 2 ° C / 1 4   mba r )   e r h a l t e n ,   d i e   l a u t   G a s c h r o m a t o g r a p h i e   9 7 , 2 %  

3 , 3 - D i m e t h y l - 5 - o x o - h e x a n s ä u r e m e t h y l e s t e r   e n t h i e l t .   D i e s   e n t -  

s p r a c h   1 6 , 7   g  E s t e r   1 0 0 % i g   und  e i n e r   A u s b e u t e   von  8 4 , 8 % ,   a u f  

e i n g e s e t z t e s   I s o p h o r o n   b e r e c h n e t .  

B e i s p i e l   3 

E i n e   L ö s u n g   von  1 5 , 8   g  I s o p h o r o n   in   7 0 , 0   g  A e t h y l a c e t a t   w u r d e  

b e i   0°C  2  S t u n d e n   l a n g   o z o n o l y s i e r t .   Nach  d e r   Z u g a b e   v o n  

8 0 , 0   g  a b s .   A e t h a n o l   und  0 , 9 1   g  k o n z .   S c h w e f e l s ä u r e   w u r d e  

die   R e a k t i o n s l ö s u n g   über  Nacht  un t e r   Rückf luss   gedocht .   Die  a b g e k ü h l t e  
1 

L ö s u n g   w u r d e   m i t   e i n e r   ä t h a n o l i s c h e n   L ö s u n g   von  N a t r i u m h y d r o -  

x i d   a u f   7  pH  e i n g e s t e l l t .   Das  A e t h a n o l   und  das   A e t h y l a c e t a t  

w u r d e n   a b d e s t i l l i e r t .   Der  e r w ü n s c h t e   3 , 3 - D i m e t h y l - 5 - o x o - h e x a n -  

s ä u r e ä t h y l e s t e r   w u r d e   d u r c h   V a k u u m d e s t i l l a t i o n   i s o l i e r t .  

Man  e r h i e l t   1 8 , 6   g  e i n e r   f a r b l o s e n   F l ü s s i g k e i t   (Sdp .   104  b i s  

1 0 5 0 C / 1 9   m b a r ) ,   d i e   l a u t   G a s c h r o m a t o g r a p h i e   98,2%  3 , 3 - D i m e -  

t h y l - 5 - o x o - h e x a n s ä u r e ä t h y l e s t e r   e n t h i e l t .   D i e s   e n t s p r a c h  



1 8 , 3   g  E s t e r   100%ig   und  e i n e r   A u s b e u t e   von  8 5 , 9 % ,   a u f   d a s  

e i n g e s e t z t e   I s o p h o r o n   b e r e c h n e t .  

B e i s p i e l   4 

In  e i n e r   A p p a r a t u r ,   b e s t e h e n d   aus   R u n d k o l b e n ,   R ü c k f l u s s k ü h l e r  

m i t   C h l o r c a l i u m r o h r   und  T r o p f t r i c h t e r   w u r d e n   3 ,8   g  f e s t e s   N a i  

t r i u m m e t h y l a t   in   20  ml  t r o c k e n e m   D i m e t h y l s u l f o x i d   a u f   80  b i s  

100°C   e r w ä r m t .   Man  l i e s s   i n n e r h a l b   von  10  M i n u t e n   1 0 , 2 1 5   g  

( 5 9 , 3   mmol)  3 , 3 - D i m e t h y l - 5 - o x o - h e x a n s ä u r e - m e t h y l e s t e r ,   d e r   w i e  

i n   e i n e m   d e r   v o r s t e h e n d e n   B e i s p i e l e   h e r g e s t e l l t   w u r d e ,   z u -  

t r o p f e n .   Man  d i g e r i e r t e   d i e   L ö s u n g   n o c h   w ä h r e n d   2  S t u n d e n   u n t e r  

B e i b e h a l t u n g   d e r  a n g e g e b e n e n   T e m p e r a t u r ,   k ü h l t e   a u f   R a u m t e m -  

p e r a t u r   und  v e r s e t z t e   m i t   80  ml  W a s s e r .  

D i e s e   L ö s u n g   w u r d e   m i t   k o n z .   S a l z s ä u r e   a u f   pH  2  e i n g e s t e l l t .  

D a b e i   f i e l   das   P r o d u k t   a l s   f a r b l o s e r   K r i s t a l l b r e i   an ,   w e l c h e r  

a u f   d e r   N u t s c h e   a b f i l t r i e r t ,   m i t   w e n i g   W a s s e r   g e w a s c h e n   u n d  

im  V a k u u m t r o c k e n s c h r a n k   b e i   40°C  g e t r o c k n e t   w u r d e .  

Man  e r h i e l t   6 , 6 2 2   g  D i m e d o n   in   e i n e r   R e i n h e i t   von  9 8 , 6 % ,   e n t -  

s p r e c h e n d   6 , 5 2 9   g  1 0 0 % i g e s   D i m e d o n ,   e n t s p r e c h e n d   e i n e r   A u s -  

b e u t e   von  7 8 , 5 % ,   b e z o g e n   a u f   e i n g e s e t z t e n   3 , 3 - D i m e t h y l - 5 - o x o -  

h e x a n s ä u r e - m e t h y l e s t e r .  

B e i s p i e l   5 

In  e i n e m   100  m l - R u n d k o l b e n   m i t   R ü c k f l u s s k ü h l e r ,   C h l o r c a l i u m -  

r o h r   und  T r o p f t r i c h t e r   w u r d e n   3 ,7   g  f e s t e s   N a t r i u m m e t h y l a t   i n  

20  ml  t r o c k e n e m   A c e t o n i t r i l   zum  R ü c k f l u s s   e r w ä r m t .   Man  t r o p f t e  

9 , 8 7 3   g  ( 0 , 0 5 7   mol)  3 , 3 - D i m e t h y l - 5 - o x o - h e x a n s ä u r e - m e t h y l e s t e r ,  



der   wie   i n   e i n e m   d e r   v o r s t e h e n d e n   B e i s p i e l e   h e r g e s t e l l t   w u r d e ,  

i n n e r h a l b   von  10  M i n u t e n   h i n z u   und  b e l i e s s   a n s c h l i e s s e n d   
w ä h -  

r e n d   2  S t u n d e n   u n t e r   R ü c k f l u s s .   Das  e r h a l t e n e   R e a k t i o n s g e m i s c h  

w u r d e   am  R o t a t i o n s v e r d a m p f e r   e i n g e e n g t   und  d e r   E i n d a m p f r ü c k -  

s t a n d   in   60  ml  W a s s e r   g e l ö s t   und  m i t   k o n z .   S a l z s ä u r e   a u f   pH  2 

e i n g e s t e l l t .   Das  a u s g e f a l l e n e   D i m e d o n   w u r d e   a b f i l t r i e r t ,   a u f  

d e r   N u t s c h e   m i t   w e n i g   W a s s e r   g e w a s c h e n   und  im  V a k u u m t r o c k e n -  

s c h r a n k   b e i   40°C  g e t r o c k n e t .  

Man  e r h i e l t   6 , 7 2 8   g  D i m e d o n   a l s   f a r b l o s e   K r i s t a l l e   in   e i n e r  

R e i n h e i t   von  98,8%  ( p o t e n t i o m e t r i s c h e   T i t r a t i o n ) ,   e n t s p r e c h e n d  

6 , 6 4 7   g  P r o d u k t   1 0 0 % i g ,   e n t s p r e c h e n d   e i n e r   A u s b e u t e   von  8 3 , 2 % ,  

b e z o g e n   a u f   e i n g e s e t z t e n   3 , 3 - D i m e t h y l - 5 - o x o - h e x a n s ä u r e - m e t h y l -  

e s t e r .  



1.  V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g   von  D i m e d o n   aus   I s o p h o r o n ,   d a -  
v o r z u g s w e i s e  

d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a s s   man  Isophoron, vorzugsweise in  G e g e n w a r t   v o n  

L ö s u n g s m i t t e l n   m i t   Ozon  in  e i n   O z o n a n l a g e r u n g s p r o d u k t   ü b e r  

f ü h r t ,   w o b e i   f ü r   d i e   B i l d u n g   d e s   Z w i s c h e n p r o d u k t e s   3 , 3 - D i -  

m e t h y l - 5 - o x o - h e x a n s ä u r e e s t e r   e i n   dem  E s t e r r e s t   e n t s p r e c h e n -  

d e r   A l k o h o l   s p ä t e s t e n s   n a c h   d e r   B i l d u n g   des   O z o n a n l a g e -  

r u n g s p r o d u k t e s   z u g e s e t z t   w i r d ,   d a s s   das   O z o n a n l a g e r u n g s -  

p r o d u k t   in   G e g e n w a r t   von  S ä u r e n   a u f   T e m p e r a t u r e n   von  20  b i s  

150°C  e r w ä r m t   w i r d ,   d a s s   d e r   s i c h   d a b e i   b i l d e n d e   3 , 3 - D i m e -  

t h y l - 5 - o x o - h e x a n s ä u r e e s t e r   i s o l i e r t   w i r d   und  d a s s   d i e s e r  

E s t e r   in  e i n e r   w e i t e r e n   S t u f e   d u r c h   B e h a n d l u n g   m i t   e i n e m  

A l k a l i a l k o h o l a t   in   w a s s e r f r e i e m   M i l i e u   in   das   D i m e d o n  

ü b e r g e f ü h r t   w i r d .  

2.  V e r f a h r e n   g e m ä s s   P a t e n t a n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

d a s s   a l s   L ö s u n g s m i t t e l   e i n   dem  E s t e r r e s t   e n t s p r e c h e n d e r  

A l k o h o l   v e r w e n d e t   w i r d   und  d i e s e r   s c h o n   vo r   d e r   B i l d u n g  

des   O z o n a n l a g e r u n g s p r o d u k t e s   dem  R e a k t i o n s g e m i s c h   z u g e -  

s e t z t   w i r d .  

3.  V e r f a h r e n   g e m ä s s   P a t e n t a n s p r ü c h e n   1 - 2 ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

d a s s   man  d i e   e r s t e   S t u f e   k o n t i n u i e r l i c h   d u r c h f ü h r t .  

4.  V e r f a h r e n   g e m ä s s   P a t e n t a n s p r ü c h e n   1 - 3 ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  



d a s s   man  d i e   O z o n o l y s e   b e i   T e m p e r a t u r e n   von  -80   b i s   + 5 0 o C  

d u r c h f ü h r t .  

5.  V e r f a h r e n   g e m ä s s   P a t e n t a n s p r ü c h e n   1 - 4 ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

d a s s   d i e   K o n z e n t r a t i o n   d e s   I s o p h o r o n s   im  L ö s u n g s m i t t e l  

z w e c k m ä s s i g   z w i s c h e n   2  u n d   100%,  b e v o r z u g t   a b e r   z w i s c h e n  

3  b i s   35%  l i e g t .  
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